Влияние температуры обжига и вида глинозема на синтез гексаалюмината кальция в легковесных огнеупорах by Примаченко, Владимир Васильевич et al.
УДК 666.762.11-127
В.В. ПРИМАЧЕНКО, докт. техн. наук, В.В. РУБАНОВА,
В.В. МАРТЫНЕНКО, канд. техн. наук,
Л.А. ДЕРГАПУЦКАЯ, канд. техн. наук,
Н.М. КАЗНАЧЕЕВА, канд. техн. наук, (ОАО «УкрНИИО
им. А.С. Бережного»)
ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ОБЖИГА И ВИДА ГЛИНОЗЕМА НА
СИНТЕЗ ГЕКСААЛЮМИНАТА КАЛЬЦИЯ В ЛЕГКОВЕСНЫХ
ОГНЕУПОРАХ
Досліджено вплив температури випалу та виду глинозему на синтез гексаалюмінату кальцію у
легковагих вогнетривах. Встановлено, що при 1700 °С синтез СА6 закінчується незалежно від
дисперсності та фазового складу глинозему в вихідній суміші. Для виготовлення гексаалюмінат-
кальцієвих легковагих вогнетривів раціональним є використання глинозему марки ГК та випал
виробів в інтервалі температур 1550-1650 °С.
The influence of firing temperature and alumina type on calcium hexaluminate synthesis in lightweight
refractories is investigated. It is established that at 1700 °С СА6 synthesis ends irrespective of dispersity
and phase composition of alumina in the initial mix. It is efficient to use alumina of GК grade and to fire
products at temperature range of 1550-1650 оС for production of calcium hexaluminate lightweight
refractories.
В системе СаО-Al2O3 установлено существование 5 стабильных бинар-
ных соединений, наиболее высокотемпературным из которых является гек-
саалюминат кальция (СА6), который плавится инконгруэнтно при температу-
ре 1850 °С [1, 2]. В работе [3] отмечено, что полный синтез СА6 возможен из
оксидов при температуре выше 1600 °С.
В работе Репенко К.Н. [4], посвященной синтезу алюминатов кальция,
показано, что синтез СА6 из смеси оксидов в стехиометрическом соотноше-
нии проходит через ряд последовательных реакций: первым при температуре
1200 °С образуется моноалюминат кальция (СА), затем при 1400 °С образует-
ся диалюминат кальция (СА2) и появляется СА6. Процесс образования СА6 из
оксидов не заканчивается даже при 2-х часовой выдержке при 1600 °С.
В ряде публикаций [5, 6] описаны процессы синтеза гексаалюмината
кальция с использованием различных солей, позволяющих снизить темпера-
туру процесса. При этом синтез СА6 проходит также через образование СА2.
На скорость протекания реакций в твердых фазах влияет гранулометри-
ческий состав исходных компонентов [7]: чем выше дисперсность реагирую-
щих компонентов, тем выше скорость реакции.
Настоящие исследования проведены с целью изучения влияния темпера-
туры обжига и вида глинозема на синтез гексаалюмината кальция в легковес-
ных огнеупорах.
Исследования проводили для состава с содержанием 7,5 % СаО, по-
скольку технологическими исследованиями установлено, что отклонение от
стехиометрии СА6 в сторону уменьшения содержания СаО до 7-8 % приводит
к улучшению свойств образцов гексаалюминаткальциевого легковеса [8].
Образцы готовили из технических глиноземов марок ГК и Г-00 различ-
ной дисперсности и известьсодержащего компонента. Составы шихт пред-
ставлены в табл. 1.
Таблица 1
Составы шихт, выбранных для исследований
Марка
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Al2O3
(спч)
СаСО3
(чда)
ГК Г-00
вибро-
молотый товарный
вибро-
молотый товарный
0 - - - - - + +
1 + - + - + - -
2 - - + + + - -
3 + + - - + - -
Для сопоставления в аналогичных условиях термообработки исследова-
ли процесс синтеза СА6 из химически чистых веществ, для чего использовали
оксид алюминия Al2O3 (спч) и карбонат кальция CaCO3 (чда).
Образцы формовали, сушили и обжигали при температурах 1200, 1400,
1550, 1650 и 1700 °С с выдержками при конечных температурах 2 часа.
Фазовый состав образцов определяли петрографическим1 и рентгенофа-
зовым2 методами. Петрографическое исследование проводилось с помощью
оптического микроскопа МИН-8. Количество СА и СА2 определялось в им-
мерсионной жидкости с N = 1,730, а СА6 – в иммерсионной жидкости с N =
1,754 и 1,767. Рентгенофазовый анализ выполнен на рентгеновском дифрак-
тометре ДРОН-1,5 с использованием фильтрованного (Ni-фильтр) Кα1,2-
излучения медного анода в диапазоне углов сканирования 2θ = 4 – 120о.
Петрографическими исследованиями установлено, что в образце «0» при
1200 °С появляется СА, который вокруг зерен Al2O3 образует каемки мощно-
стью 4-12 мкм. Это соответствует результатам исследований, выполненных
Репенко К.Н. [4], для стехиометрической смеси оксидов. С повышением тем-
пературы до 1400 °С, как видно из табл. 2,появляется СА2 в количестве 30-
35 % об. и следы СА6, что также подтверждает РФА. Основной фазой по-
прежнему остается корунд. Обжиг при температурах 1550, 1650 и 1700 °С
приводит к увеличению количества СА6 и снижению количества корунда в
образце этого состава, причем у образца, обожженного при 1700 °С, количе-
ство корунда минимально и составляет 14-16 % об. Таким образом, отклоне-
ние от стехиометрии СА6 в сторону Al2O3 практически не изменяет ход реак-
1 - выполнено Тишиной Т.Г.
2 - выполнено Варгановым В.В.
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ций образования фаз в образце из химически чистых веществ с тем отличием,
что при 1700 °С остается непрореагировавший избыточный оксид алюминия.
В образцах составов «1», «2», «3» из технических глиноземов разных
марок различной дисперсности после обжига при 1200 °С, в отличие от об-
разца «0», образование алюминатов кальция не наблюдается. Во всех образ-
цах присутствует корунд. По данным РФА интенсивность линий корунда
выше для образцов «1» и «3», что обусловлено использованием в исходной
шихте глинозема марки ГК, основной фазой которого является α-Al2O3.
Таблица 2
Кажущаяся плотность и фазовый состав обожженных образцов
по данным петрографического анализа
Марка
образца
Температура
обжига, °С
Кажущаяся
плотность, г/см3
Содержание фаз, % об.
СA6 α-Al2O3 СA2
0
1400
1,43 следы 65-70 30-35
1 0,98 45-50 25-30 20-25
2 0,94 75-80 10-15 8-10
3 1,15 50-55 30-35 8-12
0
1550
1,62 50-55 30-35 12-15
1 1,26 86-88 10-13 1-2
2 1,01 84-87 10-14 2-3
3 1,22 88-92 7-10 до 1
0
1650
1,80 68-72 22-28 5-7
1 1,30 88-92 7-10 до 1
2 1,13 84-87 10-14 2-3
3 1,26 90-93 7-10 следы
0
1700
2,43 84-86 14-16 следы
1 1,54 90-93 7-10 следы
2 1,46 90-93 7-10 следы
3 1,34 90-93 7-10 следы
* - кроме СA2 присутствует СА
С повышением температуры до 1400 °С (рис 1,) на рентгенограммах об-
разцов «1», «2 и «3» появляются достаточно интенсивные линии СА6. Интен-
сивность линий корунда в образцах «1» и «3» снижается, что свидетельствует
о связывании Al2O3 в алюминаты. Интенсивность линий корунда для образца
«2», изготовленного на основе глинозема марки Г-00, немного повышается,
что может быть объяснено преобладанием процесса фазового перехода γ-
Al2O3 и переходных форм глинозема в α-Al2O3 над процессом связывания
Al2O3 в алюминаты. Рентгенофазовым анализом и петрографией (табл. 2) в
образцах всех трех составов фиксируется образование СA2 (по данным петро-
графии – в виде каемок вокруг зерен Al2O3). В отличие от образцов состава
«2» и «3», где количество СA2 составляет по данным петрографии 8-10
(12) % об., в образце состава «1» диалюмината кальция вдвое больше, что
соответственно проявляется в интенсивности рентгеновских пиков СA2. В
этом образце («1») по данным РФА остается еще моноалюминат кальция.
Таким образом, синтез гексаалюмината кальция из технических глино-
земов, также как и из чистых оксидов, к температуре 1400 °С проходит ряд
этапов, отличаясь интенсивностью, зависящей от активности глинозема.
С последующим повышением температуры до 1550 °С количество гек-
саалюмината кальция увеличивается, а количество α-Al2O3 уменьшается во
всех образцах, и эта тенденция сохраняется при 1650 °С. Причем наиболее
интенсивно образование СА6 протекает при температурах 1550-1650 оС в об-
разцах состава «3», изготовленных на основе глинозема марки ГК. При уве-
Рис. 1. Рентгенограммы образцов составов 1,2,3, обожженных при 1400 оС:
▲ – СА, ∆ – СА2, ● – CA6, ○ – α-Аl2O3
1
2
3
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личении температуры до 1700 °С по данным петрографии образцы всех трех
составов независимо от марки глинозема имеют равные количества содержа-
щихся фаз: 90-93 % об. СА6 и 7-10 % об. α-Al2O3. При этой температуре на-
блюдается заметное увеличение кажущейся плотности образцов. Можно счи-
тать, что к 1700 °С синтез гексаалюмината кальция завершен. Структура об-
разцов представлена кристаллитами, размер которых по данным петрографии
не превышает 4 мкм. Таким образом, для изготовления гексаалюминаткаль-
циевых легковесов рационально использовать технический глинозем марки
ГК и обжигать легковес в температурном интервале 1550-1650 °С.
Электронно-микроскопическое исследование образца «3»3, изготовлен-
ного из глинозема марки ГК и обожженного при оптимальной температуре,
подтвердило данные петрографических исследований: образец состоит в ос-
новном из СА6 (~ 90 %), кристаллы которого имеют разную морфологию
(рис. 2): хорошо окристаллизованные гексагональные частицы в виде базаль-
ных пластин, различающихся по размеру (1), и удлиненные призмы слоистого
строения (2). Размер кристаллов СА6 – 1-3 мкм. Компактная матрица из кри-
сталлов СА6 может обусловить достаточно хорошую прочность материала. В
отдельных участках наблюдаются небольшие вкрапления корунда, имеющего
ячеистую структуру с плотными межзеренными границами. Размер пор лежит
в пределах от 0,8 до 3-5 мкм.
Рис. 2. Микроструктура образца «3», обожженного при оптимальной температуре:
1 – гексагональный слоистый кристалл СА6; 2 – призматический кристалл СА6
Таким образом, на основании проведенного исследования влияния тем-
пературы обжига и вида глинозема на синтез гексаалюмината кальция в лег-
ковесных огнеупорах можно сделать вывод, что для получения гексаалюми-
наткальциевых легковесов рациональным является использование техниче-
ского  глинозема марки ГК и обжиг в температурном интервале 1550-1650 °С.
3 - выполнено Карякиной Э.Л.
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университет
МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ РАБОЧЕГО
ПРОЦЕССА ВИБРОГРОХОТА С ИМПУЛЬСНЫМ
ГИДРОПРИВОДОМ
Приведено аналіз робочого процесу і математична модель вібраційного грохота з імпульсним
гідроприводом для транспортування і класифікації різноманітних сипучих гірничих матеріалів,
на основі аналізу якої відбувається вивчення якісних та кількісних залежностей технічних показ-
ників устаткування від конструктивних, силових та енергетичних параметрів.
The analysis of job process and modeling of mathematical for vibrating screen with hydraulic drive for
transport and classification of various a mountain material are given, on the basis analyse of which the
studying of quality and quantity dependants of technical characteristics of equipment from constructive,
power and energy parameters is taken place.
Дальнейшее повышение эффективности технологических процессов раз-
деления, транспортирования и погрузки горной массы существенно зависит
от надежности работы грохотов [1-3]. В НИЛ гидродинамики Винницкого
национального технического университета совместно с Институтом геотех-
нической механики им. Н.С. Полякова НАН Украины ведутся  разработки и
исследование  различных конструктивных решений гидравлических возбуди-
телей колебаний для грохотов разных типоразмеров. В основу разработок
положены технические решения, предложенные нами в ряде публикаций [5, 6
и др.].
На рис.1 показана типовая конструктивная схема гидравлического при-
вода возбудителя колебаний, который использовался для возбуждения коле-
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